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@ Verfahren zur gemeJnsamen Heratellung von C4-Oligomeren und AlkyMerl-butylethem. 

® C 4 -Oiigomere und Alkyl-tert-butylether konnen durch 
Umsetzung von Isobuten mit Alkanolen in flOssiger Phase 
bei 20 bis 140°G hergesellt werden, wobei gleichzeflig die 
Ollgomerislerung und die Etherbildung ablaufen. Hierbel 
wird In Qegenwart elnes mikroporosen Oder getffirmigen, 
sauren Kationenaustauschers In der H + -Form gearbeitet, 
der 0,05 bis 5 g elnes oder mehrerer Metal I e der VII. und/ 
Oder VIII. Nebengruppe des Perlodensystems der Elemente 
in elementarer Form pro Liter trockenen Kationenaustau- 
scher enthalt Der Kationenaustauscher hat einen Vernet- 
etf zungsgrad im Bereich von 2 bis 65% und eine spezifische 
Oberflache im Bereich von 5 bis 750 m a /g trockenes Aus- 
tauscherharz. 
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Verfahren zur geme ins amen Herstellung von C^-Oligomeren 
und Alkyl-tert.-butylethem 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
gleichzeitigen Herstellung in einem Reaktor von C^- 
Oligomeren urid Alkyl-tert . -buty lethern aus Isobuten 
oder Isobuten enthaltenden Gemischen und Alkanolen 
in Gegenwart spezieller Ionenaustauscher . 

Bei der Aufarbeitung von C 4 -Fraktionen , wie sie z.B. 
bei Crackprozessen anf alien , wird im all geme in en zu- 
nSchst das vorhandene Butadien ganz oder weitgehend 
entfernt. Es hinterbleibt dann ein Gemisch, das im 
wesent lichen Buten-(l), Buten-(2), Isobuten und gesSt- 
tigte C 4 -Kohlenwasserstoffe en thai t. Solche Gemische 
werden im allgemeinen auf gearbeitet , indem man in sol- 
chen Gemischen das Isobuten zu technisch interessan- 
ten Produkten umsetzt und diese abtrennt. Das dann 
verbleibende f im wesent lichen Buten-{1), Buten-(2) 
und gesattigte C^-Kohlenwasserstof f e enthaltende Ge- 
misch kann beispielsweise zur Herstellung von reinem 
Buten-(1), einem hochwertigen Comonomeren bzw. Homo- 
monomeren oder nach Dmsatz mit Isobutan als Alkylat- 
benzin verwendet werden. Es ist dabei vorteilhaft, wenn 
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das nach der Umsetzung von Isobuten und Abtrennung der 
Umsetzungsprodukte verbleibende Gemisch einen hohen 
Anteil an Buten-(t) aufweist. Bei der Umsetzung von 
Isobuten soil also mQglichst wenig Buten-(l) in Buten- 
(2) umgelagert werden • 

Die Umsetzung von Isobuten zu technisch interessanten 
. Folgeprodukten kann z.B* darin bestehen, daB man das 
Isobuten in Schlauf enreaktoren in Gegenwart von sauren 
Kationenaustauschern zu Dimeren, Trimeren und hSheren 
Oligomer en umsetzt und diese Oligomere abtrennt (siehe 
Erddl und Kohle, Erdgas, Petrochemie 19. , (7), 497 bis 
500 r (1966)). Dieses einfache und mit hohem Utasatz ab- 
laufende Verfahren hat jedoch den Nachteil, das min- 
destens 50 % des im Ausgangsgemisch vorhandenen Bu- 
ten- ( 1 ) zu Buten-(2) umgelagert wird (siehe ErdSl und 
Kohle, 2J, (5), 245 (1974)). Die Oligomeren des Iso- 
butens kfinnen auf verschiedene Weise weiterverwendet 
werden. So sind insbesondere Diisobuten (DIB) und 
Triisobuten (TIB) , auch in hydrierter Form r wichtige, 
oktanzahlerhdhende ZusStze zu Kraftstof fen ftir Otto- 
motoren (siehe Hydrocarb. Proc, April 1973, S. 171 
bis 173). DIB und seine Codimeren lassen sich auch gut 
durch Gxosynthese in Isononylalkohole tiberffihren, die 
nach Oberftihrung in die Isononylphthalate grofltechnisch 
als Weichmacher, z.B. fttr Polyvinylchlorid verwendet 
werden (siehe Erd51 und Kohle, 27 (2), S. 77 bis 82 
(1974)). Weiterhin kSnnen DIB und TIB in hydrierter 
Form als aromatenfreie Isoparaff ine als LQsungs- mid 
Verdttnnungsmittel verwendet werden (siehe BP-Firmen- 
schrift: LQsungsmittel, Spezialbenzine , Testbenzine, 
Aromaten; Ausgabe 1973). 
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Die Umsetzung von Isobuten zu technisch interessanten 
Folgeprodukten kann z.B. auch darin bestehen, dafi man 
das isobuten mit Alkoholen unter Bildung von Alkyl-tert.- 
butylethem umsetzt. Insbesondere 1st hler die Verethe- 
rung mit Methanol unter Bildung von Methyl-tert. -butyl- 
ether (MTBE) von Interesse. Als Katalysator for dies© 
Veretherungsreaktion verwendet man im allgemeinen saure 
Kationenaustauscher. Die gebildeten Ether, insbesondere 
MTBE, werden von den verbleibenden C 4 -Kohlenwasserstof- 
fen und gegebenenfalls von Gberschussigem Alkohol abge- 

trennt (siehe z.B. Hydr. Proc. 1977, (11), 185; Oil and 
Gas Journal, Jan. 1 (1976), 76 bis 77; Hydr. Proc. 1977, 

(12) , 98 bis 102) . 

MTBE und Ethyl-tert . -butylether kSnnen als Oktanzahl- 
erhohender Zusatz zu Kraftstoffen fur Ottomotoren ver- 
wendet werden (siehe Hydrocarb. Proc, Feb. 1980, S. 57 
bis 59). HShere Alky 1-tert . -butylether kOnnen als 
Losungs- und Verdunnungsmittel verwendet werden (siehe 
HL-Patentanmeldung 74/10 872 und DE-OS 26 20 011). 

Bisher ist kein Verfahren bekannt geworden, gemaB dem 
man aus Isobuten C 4 -Oligomere und Alkyl-tert. -butyl- 
ether gleiehzeitig in einem Reaktor herstellen kann. 
Bisher ist man davon ausgegangen, daB die Gegenwart 
von Alkoholen, insbesondere von Methanol, die C 4 -Oligo- 
merisierurig teilweise inhibiert (siehe z.B. DE-OS 
2 853 769, gemaB der bei der MTBE-Herstel lung die Bildung von 
Spuren von Cg-Oligomeren erwahnt wird, eine gleich- 
zeitige Her ste Hung von MTBE und Cg-Oligomeren in 
technischem MaBstab jedoch nicht mSgllch ist) . 
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Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von C 4 -01igo- 
meren und Alkyl-tert . -butylethern durch Umsetzung von 
Isobuten und Alkoholen in Gegenwart von Kationenaustau- 
schera gefunden, das dadurch gekennzeichhet ist, daB man 
die Umsetzung von Isobuten zu C^-Oligomeren und die Um- 
setzung von Isobuten mit Alkanolen zu Alkyl-tert • -buty 1- 
ethern gleichzeitig in einem Reaktor in flxlssiger Phase 
bei 20 bis 140°C und in Gegenwart eines makroporosen oder 
gelfSrmigen, sauren Kationenaustauschers in .der H^-Form 
durchf tihrt , der 0,05 bis 5 g eines oder mehrerer Metalle 
der 7. und/oder 8. Nebengruppe des Per ioden systems der 
Elexnente in elementarer Form, pro Liter trockenen 
Kationenaustauscher # enthSlt, wobei der Kationenaustau- 
scber einen Verne tzungsgrad im Bereich 2 bis 65 % und 
eine spezifische OberflSche im Bereich 5 bis 750 mVg 
trockenes Austauscherharz aufweist. 

Das fiir das erf indungsgemSBe Verfahren benQtigte Isobu- 
ten k a nn in verschiedner Form eingesetzt werden. Es 
kann beispielsweise in reiner oder nahezu reiner Form/ 
aber auch in Form von isobutenhaltigen Gemischen einge- 
setzt werden. Als isobutenhaltige Gemische koimnen ins- 
besondere solche in Frage, die keine oder nur sehr we- 
nig Bestandteile enthalten, die das erf indungsgemEBe 
Verfahren st5ren kSnnen. Solche starenden Bestandteile 
kdnnen beispielsweise Verbindungen sein, die Dreifach- 
bindungen enthalten. Solche Verbindungen sind vorzugsweise 
zu weniger als 1 Gew.-% in isobutenhaltigen Gemischen 
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enthalten, die in aas erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzt 
warden sol Ian. Bevorzugt sind solche Verbindungen zu 
weniger als 0,1 Gew.-% in den isobutenhaltigen Gemischen 
enthalten. Neben Isobuten konnen in den isobutenhaltigen 
Gemischen beispielsweise gesattigte Kohlenwasserstof f e , 
einfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe und gegebenenf alls 
sonstige, im erf indungsgemaBen Verfahren nicht storende 
Verbindungen, enthalten sein. Vorzugsweise enthalt 
ein in das erf indungsgemaBe Verfahren einsetzbares 
Gemisch zwischen 10 und 80 Gew.-% Isobuten. Gemische, 
die zwischen 20 und 60 Gew.-% Isobuten enthalten sind 
zum Einsatz in das erf indungsgemaBe Verfahren besonders 
bevorzugt. 

Wenn in das erf indungsgemaBe Verfahren reines Isobuten 
Oder isobutenhaltige Gemische mit hohem Isobutengehalt , 
beispielsweise mit einem Isobutengehalt von uber 80 
Gew.-%, eingesetzt werden sollen, so ist es im allge- 
meinen vorteilhaft,besondere MaBnahmen zu ergreifen, 
urn die Reaktionswarme in ausreichendem MaB abfuhren zu 
konnen. Beispielsweise kann man in solcheh Fallen einen 
Teil der Reaktionsprodukte in die Reaktion zuruckfuhren 
und so das Reaktionsgemisch verdilnnen. Man kann auch 
dem Einsatzgemisch Losungsmittel , z.B. Butane, zufiigen 
Oder durch entsprechende Dimensionierung des Reaktors 
und seiner KtShleinrichtungen die warmeabfuhr verbessern. 

Besonders geeignet zum Einsatz in das erf indungsgemaBe 
Verfahren sind Gemische geradkettiger und verzweigter 
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Butane und Butene. Solche Gemlsche fallen beispielsweise 
beim thermischen oder katalytischen Cracken von Mineral- 
Slfraktionen an (sogenannte C^-Schnitte) , die nach Ent- 
fernung des darln enthaltenen Butadiens als Einsatzge- 
5 mische ftir das erf indungsgem&Be Verfahren besonders ge- 
eigne t sind. Typische Zusananensetzungen ftir solche vom 
Butadien befreiten C^-Schnitte sind beispielsweise: 

aus der thermischen aus der- katalytischen 

Crackung < Steamer acker) Crackung (Catcracker) 



10 n-Butan 6 bis 8 Gew.-% etwa 10 Gew.-% 

i-Butan 2 bis 3 Gew.-% etwa 34 Gew.-% 

i-Buten 44 bis 49 Gew.-% etwa 15 Gew.-% 

Buten- { 1 ) 24 bis 28 Gew.-% etwa 13 Gew.-% 

But en- (2) 19 bis 21 Gew.-% etwa 28 Gew.-% 

15 In das erf in dungs gemSBe Verfahren e inset zbare Alkanole 
sind beispielsweise solche mlt 1 bis 3 Kohlenstoffato- 
men, wie Methanol , Ethanol, Propanole, Butanole , Hexa- 
nole, Heptanole und Oktanole. Bevorzugt werden Alkano- 
le mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen eingesetzt, besonders 

2o bevorzugt solche mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen , ganz 
besonders bevorzugt Methanol. Aus dem Alkanol bildet 
sich im erf indungsgemMflen Verfahren durch Umsetzung 
mit Isobuten der entsprechende Alky 1-tert. -butyl- 
ether. So entsteht beispielsweise aus Isobuten und 

25 Methanol Methy 1-tert . -butylether (MTBE) . 
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Das Mengenverhaltnis von eingesetztem Isobuten zu Alkanol 
kann bairn erf indungsgemSBen Verfahren in sehr weiten 
Grenzen variiert werden. So kann das MolverhSltnis von 
Isobuten zu Alkanol beispielsweise im Bereich von 0,5 
5 bis 5 x 10 5 zu 1 liegen. Bevorzugt liegt dieses Molver- 
hSltnis im Bereich 0, 9 bis 5 x 10 4 zu 1, besonders be- 
vorzugt im Bereich 1 bis 5 x 10 3 zu 1. Mit dem Molver- 
hSltnis Isobuten zu Alkanol laBt sich die Zusammenset- 
zung des Reaktionsproduktes steuern. Wenn im Verhaitnis 
10 zu Isobuten wenig Alkanol eingesetzt wird, so entste- 

hen aus Isobuten Oberwiegend C 4 *-Oligomere. Wenn im Ver- 
haitnis zu Isobuten viel Alkanol eingesetzt wird, so 
ehtsteht aus Isobuten xiberwiegend der dem Alkanol ent- 
sprechende Alkyl-tert ..-butylether . 

15 Das erf indungsgemHBe Verfahren wird In fltissiger Phase 
bei Temperaturen im Bereich 20 bis 140 °C durchgef tihr t . 
Beispielsweise sind auch Temperaturen im Bereich 20 bis 
120 °C geeignet. Vorzugsweise arbeitet man im Bereich 
25 bis 100 °C , besonders bevorzugt im Bereich 30 bis 80 °C. Ganz 

20 besonders bevorzugt sind Temperaturen zwischen 35 und 

60°C. Der Druck wird so gewShlt, daB bei gegebener Tern- 
peratur zumindest ein Teil der Ausgangs- und Reaktions- 
produkte in fltissiger Phase vorliegt. Dies kann im all- 
gemeinen erreicht werden, wenn man Drucke im Bereich 

25 2 bis 100 bar, vorzugsweise im Bereich 3 bis 30 bar 

anwendet. Hohe Drucke und tiefe Temperaturen (innerhalb 
der angegebenen Bereiche) wirken sich auf die Ether- 
bildung giinstig aus. 
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Im allgemeinen ist die Bildung der C 4 -01igomeren und 
das Alkyl-tert. -butyl ethers innerhalb 0 f 1 bis 5 Stunden 
beendet. Vbrzugsweise betrEgt die Reaktionszeit 0,2 
bis 3 Stunden, besonders bevorzugt 0,3 bis 1 Stunden. 

5 Es ist eih wesentliches Merkmal des erf indungsgemUBen 
Verf ahrens , daB man es durchf tihrt in Gegenwart eines 
makroporOsen oder gelf5rmigen, sauren Kationenaustau- 
schers in der H + -Form, der 0,05 bis S g eines Oder meh- 
rerer Metalle der 7. und/oder 8. Nebengruppe des Perio- 

10 den systems der Elemente in elementarer Form, pro Liter 
trockenen Kationenaustauscher, enth&lt, wobei der Kat- 
ionenaustauscher einen Verne tzungsgr ad im Bereich 2 
bis 65 % mit einer spezifischen OberflSche im Bereich 
von 5 bis 750 m a /g trockenes Austauscherharz aufweist. 

15 Erf indungsgen&B einzusetzende Kationenaustauscher sind 
beispielsweise durch Copolymerisation von Vinylmonome- 
ren mit Divinylvemetzern in Gegenwart von LSsungsmit- 
teln herstellbar, wobei die Ldsungsmittel die Monomer en 
zu Idsen venndgen , aber keine Quellwirkung fiir die ent- 

20 stehenden Polymeren zeigen (siehe z.B. DE-AS 11 13 570, 
US— PS 3 586 646). Als Vinylmonomere kQnnen z.B- Styrol 
Oder Acrylsaureester eingesetzt werden. Als Divinylver- 
netzer kommt z.B. Divinylbenzol in Prage. Der Vernet- 
zurigsgrad ist abhMngig von der Menge des Divinylvernet- 

25 zers und liegt vorziigsweise im Bereich von 8 bis 25 %. 
Als Vernetzungsgrad wird hier die Menge des Divinyl- 
vemetzers bezogen auf die Gesamtmenge an Comonomeren 
verstanden . 
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Als saure Gruppen kdnnen die Kationenaustauscher bei- 
spielsweise Carboxylgruppen oder Sulf ons^uregruppen ent- 
halten. Carboxylgruppen kSnnen z.B. durch Verseifung 
von Acrylester-Gruppen , Sulf ons&uregruppen z.B. durch 
5 nachtrSgliche Sulfonierung eingefOhrt werden. 

Bevorzugt werden stark saure , SulfonsSuregruppen enthal- 
tende Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate eingesetzt. Sol- 
che Kationenaustauscher sind unter verschiedenen Be- 
zeichnungen im Handel erhaitlich. 

10 Vorzugsweise welsen die erf indungsgemMB einzusetzenden 
Kationenaustauscher eine spezif ische Oberfl&che im Be- 
reich 50 bis 250 m 2 /g auf. Der mittlere Porenradius der 
Kationenaustauscher kann beispielsweise in den Grenzen 
von 50 bis 1200 £ variieren. Vorzugsweise liegt der mitt- 

15 lere Porenradius im Bereich 70 bis 500 2. 

Wenn die Kationenaustauscher als Perlpolymerisate einge- 
setzt werden , k&inen sie beispielsweise KorngrSBen von 
0,1 bis 2 mm aufweisen. Wenn sie als Pulverharze zum 
Einsatz gelangen kSnnen sie beispielsweise KorngrSBen 
20 von 10 bis 100 n aufweisen. 

In das erf indungsgemSfie Verfahren werden die Kationen- 
austauscher in der H + -Form eingesetzt, nachdem sie mit 
0,05 bis 5 g (bezogen auf einen Liter trockenen Kationen- 
austauscher) eines oder mehrerer Metalle der 7. und/ 
25 oder 8 . Nebengruppe des Per ioden systems der Elemente 
(wie beispielsweise abgedruckt in CRC -Handbook of 
Chemistry and Physics, 60. Auflage, 1979 - 1980, heraus- 
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gegeben von R.C. Weast, CRC -Press, Bota Raton/ Florida, 
USA) In elementarer Form belegt worden sind. Als Metal- 
le der 7. Oder 8. Nebengruppe des Periodensystems 
kommen beispielswelse Mangan , Rhenium, Eisen, Kobalt, 
5 Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium , Osmium, Iridium 
und/oder Platin in Frage. Vorzugsweise ist der Kationen- 
austauscher mit Q > T. bis 2 g (pro Liter trockenen 
Kationenaustauscher) mit eines oder mehrerer dleser 
Metalle belegt worden* Vorzugsweise kommen als Metal le 
10 Rhenium, Palladium, Platin und Nickel in Frage, je- 
weils fUr sich alleine. Ganz besonders bevorzugt ist 
Palladium, Platin und Nickel* Wenn der Kationenaustauscher 
mit mehreren Metallen belegt worden ist, so betrEgt 
die Gesamtmenge der Metalle 0,05 bis 5 g, vorzugsweise 
0,t bis 2 g pro Liter trockenen Kationenaustauscher. 

Die Belegung der Kationenaustauscher mit dem oder den 
Metallen kann beispielswelse erfolgen, indem man zun3chst 
das oder die gewQnschten Metalle in Form einer Lttsung, 
z.B. in Wasser, von nlcht komplexen, kationischen Sal- 
20 zen ansatzweise mit dem Kationenaustauscher in der H + - 
Form in an sich bekannter Welse zusammenbringt. Solche 
Metallsalze k5nnen beispielswelse Chloride , Bromide, 
Nitrate, Sulfate und/oder Acetate sein. 

Die Menge des Salzes wird so gewMhlt, dafi nach der wei- 
25 teren Behandlung, insbesondere der Reduzierung, sich 

die gewiinschte Menge Metall auf dem Kationenaustauscher 
befindet. Die einzusetzende Salzmenge kann gegebenen- 
falls durch einf aches Probieren ermittelt werden. 
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Es kann vorteilhaft sein, die belm Zu sammenbr Ingen des 
Oder der Metallsalze mit dem Kationenaustauscher frei- 
werdende S&ure zu neutralisieren. Diese Neutralisation 
kann wahrend oder nach dem Zusammenbr ingen des Oder der 
Metallsalze mit den Kationenaustauscher erfolgen. Fttr 
diese Neutralisation sind alkalisch reagierende Verb in- 
dungen, gegebenenf alls in Form einer w&£rigen Ldsung, 
geeignet, wie Natriumhydroxid , Kallumhydroxid , Ammoniak , 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und/oder Ammoniuntcarbo- 
nat. Nach dem Zusammenbr ingen von Metallsalz (en) und 
Kationenaustauscher und gegebenenf alls nach der Neutra- 
lisation wird der Kationenaustauscher im allgemeinen 
neutral gewaschen und anschlieBend getrocknet, z.B. bei 
erhShter Temperatur und gegebenenf alls bei verm in der tern 
Druck. Geeignete Trocknungsbedingungen sind beispiels- 
weise 100°C und Wasserstrahlpumpenvakuum ftlr 24 S tun- 
den. 

Zur tfberf iihrung der so auf gebrachten Metal le in deh e le- 
mentaren Zustand kann der so vorbehandelte Kationenaus- 
tauscher mit. Wasserstoff behandelt werden. Diese B eh and- 
lung kann beispielsweise bei 2 bis 50 bar, vorzugsweise 
bei 20 bis 30 bar und bei einer Temperatur im Bereich 
von beispielsweise 50 bis 140°C, vorzugsweise 80 bis 
120°C, durchgeftihrt werden. 

Der erf indungsgemSB einzusetzende Kationenaustauscher 
kann bei diskontinuierlicher Arbeitsweise beispiels- 
weise in Mengen von 1 bis 50 Gewichtsteilen Reaktions- 
geroisch, bezogen auf 1 Gewichtsteil Kationenaustauscher 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden 5 bis 50 , besonders 



EC 118 



- 12 - 



0048893 



bevorzugt 10 bis 30 Gewichtsteile Reaktionsgemisch 
bezogen auf 1 Gewichtsteil Kationenaustauscher bei 
diskbntinuierlicher Arbeitsweise eingesetzt. Bei 
kontinuierlicher Arbeitsweise kann der Kationenaus- 
tauscher beispielsweise in solchen Mengen eingesetzt 
werden, daB sich eine Belastung a von 0,1 bis 10, 
vorzugsweise von 1 bis 5 ergibt. a bedeutet dabei 

Kohlenwasserstof fe im Einsatz C?J 
Kationenaustauscher £~g_7 . Zeit Z~h_7 

Nach Beendigung der Reaktion kann man das Reaktionsge- 
misch in an sich bekannter Weise aufarbeiten. Vorzugs- 
weise trennt man im Falle einer diskontinuierlichen 
Arbeitsweise zunSchst den Kationenaustauscher ab, 
z.B. durch Dekantieren Oder Zentrifugieren. Der 
Kationenaustauscher kann dann mindestens 20 mal 
wiederverwendet werden, ohne eine nennenswerte Ab- 
nahme der Aktivit&t. Von dem vom Kationenaustauscher 
befreiten Reaktionsgemisch kann man einen Teil erneut 
in die erf indungsgemSLBe Utasetzung zurUckf tthren . Durch 
die RQckftthrung von Reaktionsprodukt , beispielsweise 
im Gewichtsverhaitnis Rflckftihrung zu Entnahme von 0,1 
bis 10:1, kann man innerhalb der C 4 -Oligomer en eine 
Erhdhung des Anteils hdherer Oligomerer und eine Er- 
niedrigung des Anteils niedriger Oligomerer erreichen 
Oder, insbesondere beim Einsatz von reinem Isobuten 
Oder isobutenhaltigen Gemischen mit hohem Isobutengehalt 
die ReaktionswHrme besser abftihren. Falls eine Rttck- 
ftihrung von Reaktionsprodukt durchgefuhrt wird, erfolgt 
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diese vorzugsweise im Gewichtsverh&ltnis von Riick- 
f-iihrung zu Entnahme von. 1:1 bis 3:1. 

Aus dem entnommenen Reaktionsprodukt kann man sowohl 
die C 4 -Oligomeren, z.B. Diisobuten <DIB) , Triisobuten 
(TIB) und/oder Tetraisobuten , als auch den Alkyl-tert.- 
butylether und gegebenenfalla vorhandenes unumgesetztes 
Alkanol abtrennen, z.B. durch Destination , und ge- 
trennt oder gemeinsam einer der eingangs genannten 
Verwendungen zuf Ohren . Das entnommene Reaktionsprodukt 
kann auch nach Durchlaufen eines Debutanizers als 
Vergaserkraftstoff verwendet werden. Sofern das Reaktions- 
produkt unumgesetztes Alkanol enthllt/ ist es bevorzugt , 
dieses abzutrennen und emeut in das erf indungsgemafle 
Verfahren einzusetzen. 

In einer diskontinuierlichen Variant e kann das erf in- 
dungsgemaBe Verfahren beispielsweise wie folgt durch- 
gefiihrt werden: 

In elnem geschlossenen Reaktor wird das zu oligomeri- 
sierende und zu veretherade Isobuten, gegebenenf alls 
im Gemisch mit einem oder mehreren we iter en Olef inen 
und/oder inerten Kohlenwasserstoffen mit dem Alkanol 
im vorgewahlten molaren Verhaltnis in Gegenwart eines 
der oben beschriebenen Kationenaustauscher im Verhalt- 
nis von 10 bis 30 Gew. -Telle Reaktionsgemisch pro 
Gew.-Teil Kationenaustauscher versetzt und etwa 
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1/2 bis 5 Stunden unter einem Druck von 3 bis 30 bar 
und bei elner Temperatur von 30 bis 80 *C geruhrt 
Oder geschiittelt, bis die Oligomer is ierung und die 
Veretherung abgeschlossen 1st. Danach wird das Reak- 
tionsgemisch entspannt und der Kationenaustauscher 
abgetrennt. Das Reaktionsgef aB kann dann unter Wie- 
derverwendung des Kationenaustauschers nit einem 
neuen Reaktionsansatz mindestens 20 mal beschickt wer- 
den, ohne dafl eine wesentliche Abnahme der Aktivitat 
des Kationenaustauschers festgestellt wird. 

la einer kontinuierlichen Variante des erf indungsge- 
maBen Verfahrens kann beispielswelse wie folgt verf ah- 
ran wer den: 

Einer der oben beschriebenen Kationenaustauscher wird 
in ein temper ierbares Stabl- oder GlasgefaB, bei- 
spielswelse eines oder mehrere temperierbare Reaktions- 
rohre eingefullt. Das Isobuten oder ein dieses enthal- 
tendes Gemisch und das Alkanol werden einzeln Oder als 
Gemisch von unten nach oben oder von oben nach unten, 
beispielswelse in der Rieselphase, vorzugsweise In der 
Flussigphase, durch das Austauscherbett geftthrt. 
vorzugsweise arbeitet man bier mit einer konstanten 
Plieflgeschwindigkeit. Durch Variation des Druckes, 
der Temperatur und der Belastung des Kationenaus- 
tauschers bzvr. der Verweilzeit konnen durch einfaches 
Ausprobieren die fur das Isobuten oder es enthaltende 
Gemische giinstigsten Bedingungen gefunden werden. Der 
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den Reaktor verlassende Produktstrom wlrd gesammelt 
und der Gehalt an Oligomeren and Ethem kann darin 
beispielsweise durch gaschromatographische Analyse 
best .1 mm t werden. Die erhaltenen Produkte kSnnen 
5 wie zuvor beschrieben auf gearbeitet und verwendet wer- 
den. 

Das erf indungsgemS.Be Verfahren we 1st eine Reihe von 
Eberraschenden Vorteilen auf , von denen die - wichtigsten 
im folgenden aufgezMblt sind; 

10 1 > C 4 -Oligomere und Alkyl-tert . -butylether kSnnen in 
einem Reaktionsgef £fi gleichzeitig hergestellt wer- 
den , wobei die Art der C 4 -Oligomeren und das Ver- 
hSltnis von C 4 -Oligomeren zu Alkyl-tert. -butyl - 
ethern in we i ten Grenzen variiert und so den je- 

15 weiligen Bediirfnissen angepaBt werden kann. 

2) Eine Inhibierung der C 4 -Oligomer is ierung durch die 
Gegenwart von Alkanol wird nicht beobachtet. 

3) Im Vergleich zu der separaten Herstellung von C^- 
Oligomeren auf tJbliche Weise, bei der in den erhal- 

20 tenen Oligomeren etwa 60 bis 66 Gew.-% Diisobuten 

(z.B. Trimethylpenten) vorliegt, kSnnen erf in dungs - 
gemaB C 4 -Oligomere mit einem Diisobuten-Anteil von 
etwa 80 bis 85 % erhalten werden unter gleichzei- 
tiger Ernie drigung des Gehaltes unerwOnschter Co- 

25 dimerer (z.B. D ime thy Ihexen ) . 
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4) Wenn n-butenhaltlge Isobutenmischungen eingesetzt 
werden, so wird berelts beim Einsatz geringer Men- 
gen an Alkanol nur eine geringe Umlagerung von 
Buten-(1) zu Buten-(2) beobachtet. Das wertvolle 
Buten-(1) bleibt in solchen Fallen weitgehend er- 
halten. 

5) Im Rationenaustauscherbett wurden kelne nennens- 
werten Teroperaturspitzen, die zu Kontaktschadingungen 
fuhren kBnnten, beobachtet. Die Reaktionswarme 

kann fiber die Kationenaustauscherpackung gleich- 
maBig in das sie umgebende Medium und von dort ge- 
gebenenfalls nach auBen abgefuhrt werden. 

6) Die Oligomerisierung und Veretberung setzt bereits 
bei niedrigen Temperaturen ein, so daB das Anfah- 
ren und Abfahren eines Reaktors problemlos durchge- 
fiihrt werden kann. 

7) Das zugesetzte Alkanol kann quantitativ verethert 
werden. Im allgemeinen konnen Trennoperationen zur 
Abtrennung von Alkanolen aus dem Reaktionsprodukt 
entfallen. GemaB der DE-OS 2 853 769 ist hier eine 
aufwendige Azetropdestillation unter Durck durchzu- 
filhren . 

8) Die Bildurig. von hoheren Ethern, wie C § Ethern, konnte 
praktisch nicht beobachtet werden. 

Die folgenden Beispiele erlautem das erf indungsgemaBe 
Verfahren, ohne es einzuschranken . 
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Beispiele 

Beispiel 1 (Herstellung eines erf indungsgemSLB zu verven- 
dehden Kationenaustauschers) 

Entsprechend der DE-PS 1 113 570 , Beispiel 3, wurde ein 
5 makroporBser Katlonenaustauscher hergestellt. Der wasser- 
feuchten H + -Form dieses Kationenaustauschers wurde im 
Batch so viel Palladiumacetat angeboten, .dafl 0,,75 g Pal- 
ladium pro Liter trockenes Harz nach Reduktion mit Was- 
serstoff au£ dem, Katlonenaustauscher vorhanden waren. 

10 Die bei der Behandlung mit Palladiumacetat freigesetzte 
SSure wurde mit 1 gew.-%iger Natronlauge neutral isiert. 
Anschliefiend wurde der neutral gewaschene Katlonenaus- 
tauscher 24 Stunden bei 100 °C im Vakuum einer Wasser- 
strahlpumpe getrocknet~ Das auf dem Katlonenaustauscher 

15 befindliche Palladium wurde dann zwischen 90 und 100°C 
mit Wasserstoff bei einem Druck von 20 bis 25 bar inner - 
halb von 48 Stunden zum Metall reduziert. 

Beispiel 2 

Als Oligomerisierungs- und Veretherungsapparatur fand 
20 temperierbarer Durchlaufreaktor mit einem lichten 

Reaktordtirchmesser von 20 mm Anwendung. Es wurde so 
viel des gemaB Beispiel 1 hergestellten Kationenaus- 
tauschers eingefttllt, daB sich in Relation zu der ein- 
gesetzten Fltissigkeitsmenge eine zuvor definierte Bela- 
25 stung des Kationenaustauschers von a = 1,5 ergab. Zur 
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Temperaturkontrolle war der Reaktor mit mehreren Tern- 
peraturmeSstellen In Abstanden von jeweils 100 mm aus- 
gertistet. Die Reaktionstemperatur wurde bei 40 °C gehal- 
ten. Der Reaktor war tiber eine Druckhaltung dmckgere- 

5 gelt* Der Druck wurde auf 15 bar gehalten. Das einge- 
setzte Kohlenwasserstoff gemisch (siehe Tabelle 1) wur- 
de mlt Methanol in einer Mischkammer vor dem Reaktor 
vermischt. Das den Reaktor verlassende Reaktionsprodukt 
wurde in einem gekdhlten Abscheider zwischengelagert 

10 bevor es anschlieBend destillatlv aufgearbeitet wurde. 
Dabei wurde in einer ersten Destillationskolonne am 
Kopf ein isobutenfreies Buten- (1 ) -reiches C 4 -Kohlen- 
wasserstoff gemisch (sog. Raffinat II) und am Sumpf 
Methyl-tert.-butylether und C 4 ~01igomere entnommen. 

15 Aus diesem Sumpf produkt wurde in einer nachgeschalteten 

Destination Methyl-tert.-butylether von den C^-Oligomeren 
getrennt. Die Analysen wurden gaschromatographisch durch- 
gefaihrt- Die Probenentnahme zur gaschromatographischen 
Bestimmung der Endprodukte erfolgte nach einer 

20 Reaktionszeit von 60 Stunden bei konstanter Kationen- 
austauscherbelastung* Die Zusammensetzung des Einsatz- 
und Endproduktes und sonstige Kenndaten der Reaktion 
sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

25 Entsprechend der DE-PS 1 113 570 r Beispiel 3, wurde 

ein makropor5ser Kationenaustauscher hergestellt. Das 
so erhaltene wasserf euchte Ionenaustauscherharz wurde 
zur Entferaung des Wassers im Trockenschrank bei 90 - 
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100°C und 15 Torr ttber Nacht getrocknet. Der so erhal- 
tene trockene Kationenaustauscher , der kein Me toll der 
7 • und/oder 8. Nebengruppe des Per iodensy stems enthielt, 
wurde in elne Belspiel 2 entsprechende Umsetzung einge- 
setzt, wobei das Einsatzprodukt jedoch kein Methanol 
enthielt. Die Zusammensetzung des Einsatz- und Endpro- 
duktes und sonstlge Kenndaten der Reaktion slnd aus 
Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiele 4 bis 6 

Die Versuche wurden wie Beispiel 2 beschrieben durch- 
geftfhrt, jedoch wurde ein handelstiblicher Kationenaus- 
tauscher eingesetzt, der gemaB der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Arbeitsweise mit 1 ,25 g Palladium pro Li- 
ter getrocknetem Kationenaustauscher belegt worden war 
und wobei wechselnde Mengen Methanol, bezogen auf Iso- 
buten, eingesetzt wurden* Die Zusammensetzung der Ein- 
satz- und Endprodukte und sonstige Kenndaten der Reak- 
tionen sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 
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Tabelle 1 



Belsplel 

Rationenaustauscher 


£Bez/ 


A 2 
H + /Pd 


3^ 
H + 


Einsatzprodukt 




100 


100 


Isobuten 
n-Butene 
Buten-1 
Buten-2 


ZSew.-£7 
Zj§ew.-%7 


46,4 
41,1 
24 , 25 
16,85 


47,0 
41,1 
24 ,87 
16,23 


Methanol 


Zg/h7 


0,4 


- 


Reaktionsprodukt 




100,5 


100,0 


C 4 




38,2 


39,6 


i-Buten 

n-Butene 

Buten-1 

DUwcti <fc 


^3ew.-£7 
ZGew.-i7 


0,2 
25,8 
15,0 
10.8 


0,1 
27,0 

3,8 
23 .2 


Umsatz i-Buten 


A7 


99,6 




c 
c 8 


/Sew.* %7 


41,0 


33.8 


Dimer 
Codi I 

Codl lm Dimer 
Cod! II 




76,0 
1,2 
2,8 

19,0 


66,0 
1,2 
3,8 

28,1 


C 12 


Zj&ew.-£7 


17,1 


21 ,5 






2,5 


4,9 


C 20 


ZSew.-£7 


0,2 


0,2 


MTBE 

Cg -Ether 


ZTGew.-I7 
/Gew.-%7 


1,0 
-0,01 


*0,1 


Methanol 




<*0,01 


*0,01 



Codi I bedeutet: Umsetzungsprodukte von Isobuten und n- 

Buten, die niedriger als Diisobuten sieden. 

Codi II bedeutet: Umsetzungsprodukte von Isobuten und n- 

Buten, die h<5her als Diisobuten sieden. 

MTBE bedeutet: Methyl-tert . -butylether 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Belspiel 

Ka t ionenau s tau scher 


Z&rJ 


41 - 

H + /Pd 


C 

D 

H + /Pd 


H + /Pd 


Einsatzprodukt 




100 


100 


100 


Isobu-ten 
n-Butene 
Buten- 1 
But en- 2 


/Gew.-£7 
£Gew.-%7 
/q7 

m 


46,4 
41,1 
24,87 
16,23 


44,2 
41,1 
25,19 
15,90 


47,2 
41,1 
25, 19 
15,90 


Methanol 




10,0 


25,24 


26,95 


Reaktionsprodukt 




110,0 


125,24 


127,0 


C 4 


ZSew.-%7 


47,0 


41,4 


38,7 


i -Buten 
n-Butene 
Buten— 1 
Buten -2 


/cr7 

& 


0,1 
34,5 
23 . 1 
14,8 


0,1 
28,9 
22 .7 
13,5 


0,1 
26,1 
19.9 
13,2 


Umsatz i— Buten 




99, 8 


A A 

99 , 7- 


A A "9 

99,7 


C 8 


ZSew.-%7 


24,9 


2,2 


1,0 


Dimer 

Codi ioi Dimer 
Codi II 


A7 

7 

$ 


86,8 

U / O 

2,4 
9,6 


86,8 

2,0 
9,8 


90,0 

^ A 1 

-*0,1 
10,0 


C 12 


Z"Gew.-$7 


3,3 


0,3 


0,2 


C 16 


Z*Gew.-S7 


0,2 


"0,1 


«*0,1 


C 20 


^Gew.-%7 


-s0,1 


-*0,1 


.£.0,1 


MTBE 

C g -Ether 


/Gew.-C? 
ZGew.-%J 


24,5 

0,1 


55,7 
*K),1 


59,3 
*0,1 


Methanol 


Z&ew.-$7 


-.0,1 


-0,1 


^0,1 



Codi I, Codi II und MTBE haben die vorstehend angegebene 
Bedeutung . 
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Belsplele 7 bis 9 

Es. wurde verfahren wie in Beispiel 6, jedoch wurde dem 
eingesetzten C 4 -Gemisch Diisobuten im GewichtsverhMlt- 
nis 0,7:1 (Beispiel a) und 1:1 (Beispiel 9) zugemischt. 
5 Die Zugabe von Methanol, bezogen auf eingesetztes C 4 - 
Gemisch, betrug 2 x 10 3 ppm. Beispiel 7.. wurde in ent- 
sprechender Weise durchgefuhrt, jedoch ohne Zugabe von - 
Diisobuten. Die Einsatz- und Endprodukte und sonstige 
Kenndaten der Reaktionen sind aus Tabelle 2 ersichtlich. 
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Tabelle 2 



Oclg^ ici 




•* 7 


6 


9 


Einsatzgemisch : 












os 


60,0 


60,0 


60,0 


Diisobuten 


OS 


<0 ,1 


43,0 


60,0 


Reaktionsprodukt : 










C 4 


rs 


25,4 


25,3 


24,8 


C 8 


OS 


19,9 


55,9 


66,6 


C 12 


OS 


10,9 


18,5 


25,3 


C 16 


OS , 


3,3 


3,2 


3,2 


C 20 


OS 


0,2 


0,1 


0,1 


Isomer isierungsgrad 










Buten- ( 1 ) 2u 










Buten-(2) 


zv 


35,2 


33,6 


34,2 


Codi II in C Q 


OS 


18,4 


17,2 


15,8 



Codi II hat die bei Tabelle 1 angegebene Bedeutung. 
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Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich 1st, niimirt der C 12 ~ 
Anteil durch. Zugabe von Diisobuten selektiv zu* Die 
Auf schlQsselung des C 4 ~ und Cg-Bereiches bestatigte 
die in der Tabelle 1 auf gefiihrten Werte hinsichtlich 
der UnterdrQck-ung der Doppelbindung-Xsomerisierung 
von Buten- ( 1 ) und die Verminderung der Codimeren XX im 
C Q -Bereich. 
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Paten tanspriiche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von C^-Oligomeren und 
Alkyl-tert, -butylethern durch Umsetzung von Iso- 
buten und Alkanolen in Gegenwart von Kationenaus- 
tauschern, dadurch gekennzeichnet , dafi man die Um- 
setzung von Isobuten zu C 4 -01igomeren und die Um- 
setzung yon Isobuten mit Alkanolen zu Alkyl-tert.- 
butylethern gleichzeitig in einem Reaktor in fliis- 
siger Phase bei 20 bis 140 °C und in Gegenwart 
eines makroporOsen oder gelfSrmigen, sauren Kat- 
ionenaustauschers in der H + -Form dor chf ilhr 1 , der 
6yQ£> bis 5 g eines oder mehrerer Metalle der 1. und/ 
oder 8. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente in el emen tarer Form pro Liter trockenen Kat- 
ionenaustauscher, enthSlt, wobei der Kationenaus- 
tauscher einen Verne tzungsgr ad im Bereich 2 bis 65 % 
und eine spezif ische Oberfiache im Bereich von 5 
bis 750 m 2 /g trockenes Austauscherharz aufweist. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
daB der Kationenaustauscher als Metall der 7. und/ 
Oder 8. Nebengruppe Palladium , Platin, Rhenium 
oder Nickel jeweils filr sich alleine enthSlt. 

3. Verf ahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi das Metall in ionischer Form auf dem 
Kationenaustauscher abgeschieden und mit Wasser- 
stoff in die elementare Form iiberfiihrt wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn zeichnet , 
dafi die tJberf Qhrung des Metalls in die elementare 
Form bei 50 bis 150 °C und einem Wasserstof f druck 
von 2 bis 50 bar durchgeftihrt wird. 

5. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Molverh&ltnis von Isobuten zu 
Alkanol irn Bereich von 0/5 bis 5 x 10 5 zu 1 liegt. 

6. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Oligomer is ierung und Verethe- 
rung bei einer Belastung des Kationenaustauschers 
von a (wie in der Beschreihung definiert) von 0/1 
bis 10 durchf tihrt . 



7. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi man die Oligomer is ierung und Verethe- 

15 rung bei einer Temperatur im Bereich 20 bis 120°C 

dur chf -Qhr t • 

8. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Isobuten in Form von Gemischen 

e inset zt, die beim thermischen Oder katalytischen 
2q Cracken von C 4 -Schnitten erhalten wer den . 

9 . Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 8 , dadurch gekenn- 
zeichnet/ dafl man als Alkanol Methanol einsetzt. 
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10. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet,. dafi man das Reaktionsprodukt im Gewichts- 
verhSltnis von Rtlckftihrung zu Entnahme von 0,.1 bis 
10:1 in die Reaktion zuriickf iihrt . 
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